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Abstract 

The thesis entitled ‘Crystal Engineering of Azolate-based Frameworks: Synthesis and Structural 

Chemistry’ is focused on understanding the nucleation of crystals grown from solution. Today’s 

analytical techniques are not capable enough to study this phenomenon. Our objective is to 

understand the underlying mechanism of the formation of MOFs and utilize it to engineer new 

MOFs with desired properties. Yaghi’s work on MOFs is unprecedented in the design and 

synthesis of new porous solids. His SBU approach and topological considerations or reticular 

chemistry has provided greater insights towards engineering new targeted MOFs, though it is 

still difficult to predict the outcome of any crystallization reaction. Note, the SBU approach lacks 

molecular insights towards understanding nucleation of a crystal. 

Crystallization is a supramolecular reaction. Supramolecular interactions involve all non-

covalent interactions though H-bonding and coordination interactions dominate in most of the 

cases. Monitoring crystallization on a real time scale, especially at supersaturation involving 

relatively small number of molecules, calls for advanced imaging and spectroscopic techniques 

supported by logical theoretical models. Nucleation of a crystal is still a poorly understood 

phenomenon. Present day techniques used to study and understand the nucleation of a crystal are 

not efficient enough to access the size of critical nucleus (< 1nm) and its periodic structure which 

falls in the range of a few thousands of molecules. It is difficult to know how a system chooses a 

specific pathway in the supersaturated solution from aggregating molecules to form a crystal 

nucleus. In this context, retrosynthetic analysis is a useful methodology to hypothesize a liquid 

like structure for this state. Retrosynthetic approach provides a link between aggregation in the 

solution and the solid-state structure observable by diffraction techniques. Here, we have adopted 

the retrosynthetic analysis to rationalise the crystal structures of related solids in a particular 
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system available in the structural database. The approach provides better picture of nucleation 

phenomenon of crystals growing from a solvent. (Chapter I)  

Retrosynthetic analysis of the crystal structures revealed how the structural landscape of the 

different systems could be readily interpreted in terms of supramolecular aggregation between 

soluble molecular species present in the solution to facilitate the favorable interaction forming 

multidimensional coordination networks. First, we analyzed zinc–benzene dicarboxylate (BDC) 

system and showed how 1:1 Zn:BDC complex supramolecularly aggregates among themselves 

or with other ion pairs present in the solution under different reaction condition to finally result 

in a particular assembly (Chapter II). We extended this analysis to zinc imidazole dicarboxylate 

system and provided an experiment as a proof of concept to synthesize new solids (Chapter III). 

We succeeded in crystallizing one-dimensional zig-zag chains though our focus was to engineer 

new three-dimensional MOFs for gas storage applications. We opted for triazole instead of 

imidazole as the former showed a better tendency to form higher dimensional structures. This 

approach proved to be useful as we have successfully synthesized thirteen new three-dimensional 

cadmium triazolate polycarboxylates (Chapter IV). In Chapter V, a database analysis of another 

system, i.e., cobalt triazolate di/tricarboxylates led to the isolation of three new solids. we have 

also reported some preliminary studies on magnetism and hydrogen adsorption of IITD-27. In 

Chapter VI, we have summarized the significant results obtained in this study and the 

conclusions drawn from the overall investigation. The chapter also provides future scope of the 

work. 

 

 



vi 
 

अमूर्त 

क्रिस्टल इंजीक्रियर ंग ऑफ़ एज़ोलेट-बेस्ड फे्रमवर्क : क्रिंथेक्रिि एंड स्टरक्च ल रे्क्रमस्टर ी' शीर्कर् वाली थीक्रिि 

िमाधाि िे उगाए गए क्रिस्टल रे् नू्यक्लिएशि ऱ्ो िमझिे प  र्ें क्रित है। आज र्ी क्रवशे्लर्णात्मर् 

तर्िीर्ें  इि पर घटिा र्ा अध्ययि र् िे में पयाकप्त िक्षम िही ंहैं। हमा ा उदे्दश्य एमओएफ रे् गठि रे् 

अंतक्रिकक्रहत तंत्र ऱ्ो िमझिा औ  वांक्रित गुण़ो ंरे् िाथ िए एमओएफ ऱ्ो इंजीक्रिय  र् िे रे् क्रलए इिर्ा 

उपय़ोग र् िा है। एमओएफ प  याघी र्ा र्ाम िए झ झ ा ठ़ोि पदाथों रे् क्रडजाइि औ  िंशे्लर्ण में 

अभूतपूवक है। उिरे् एिबीयू दृक्रिऱ्ोण औ  ट़ोप़ोलॉक्रजर्ल क्रवचा  या  ेक्रटरु्ल  रे्क्रमस्टर ी िे इंजीक्रियर ंग रे् 

िए लक्रक्षत एमओएफ रे् प्रक्रत अक्रधर् अंतदृकक्रि प्रदाि र्ी है, हालांक्रर् क्रर्िी भी क्रिस्टलीर् ण प्रक्रतक्रिया रे् 

पर णाम र्ी भक्रवष्यवाणी र् िा अभी भी मुक्लिल है। ध्याि दें , एिबीयू दृक्रिऱ्ोण में क्रिस्टल रे् नू्यक्लिएशि 

ऱ्ो िमझिे र्ी क्रदशा में आणक्रवर् अंतदृकक्रि र्ा अभाव है। 

क्रिस्टलीर् ण एर् अक्रतआणक्रवर् अक्रभक्रिया है। िुप मॉलेकू्यल  इंट ैक्शि में िभी गै -िहिंय़ोजर् 

इंट ैक्शि शाक्रमल ह़ोते हैं, हालांक्रर् अक्रधर्ांश मामल़ो ंमें एच-बॉक्लडंग औ  िमन्वय इंट ैक्शि हावी ह़ोते हैं। 

वास्तक्रवर् िमय रे् पैमािे प  क्रिस्टलीर् ण र्ी क्रिग ािी र् िा, क्रवशेर् रूप िे अपेक्षारृ्त र्म िंख्या में 

अणुओ ंऱ्ो शाक्रमल र् िे वाले िुप िेटेशि प , उन्नत इमेक्रजंग औ  से्पक्ट्र ़ोस्क़ोक्रपर् तर्िीऱ्ो ं रे् क्रलए 

ताक्रर्क र् िैद्ांक्रतर् मॉडल द्वा ा िमक्रथकत है। एर् क्रिस्टल र्ा नू्यक्लिएशि अभी भी एर् ख ाब िमझी जािे 

वाली घटिा है। क्रिस्टल रे् नू्यक्लिएशि र्ा अध्ययि र् िे औ  िमझिे रे् क्रलए उपय़ोग र्ी जािे वाली 

वतकमाि तर्िीर्ें  महत्वपूणक िाक्रभर् रे् आर्ा  (<1nm) औ  इिर्ी आवक्रधर् िं चिा तर् पहुँचिे रे् क्रलए 

पयाकप्त रु्शल िही ंहैं ज़ो रु्ि हजा ़ो ंअणुओ ंर्ी िीमा में आती हैं। यह जाििा मुक्लिल है क्रर् रै्िे एर् 

क्रिस्टम क्रिस्टल नू्यक्लियि बिािे रे् क्रलए एर्क्रत्रत अणुओ ंिे िुप िैचु ेटेड िमाधाि में एर् क्रवक्रशि मागक 

चुिता है। 

इि िंदभक में, इि  ाज्य रे् क्रलए त ल जैिी िं चिा र्ी पर र्ल्पिा र् िे रे् क्रलए  ेटर ़ोक्रिंथेक्रटर् क्रवशे्लर्ण 

एर् उपय़ोगी पद्क्रत है।  ेटर ़ोक्रिंथेक्रटर् दृक्रिऱ्ोण िमाधाि में एर्त्रीर् ण औ  क्रववतकि तर्िीऱ्ो ंद्वा ा देखे 

जािे य़ोग्य ठ़ोि-अवस्था िं चिा रे् बीच एर् र्डी प्रदाि र् ता है। यहाुँ, हमिे िं चिात्मर् डेटाबेि में 

उपलब्ध एर् क्रवशेर् प्रणाली में िंबंक्रधत ठ़ोि पदाथों रे् क्रिस्टल िं चिाओ ंऱ्ो युक्लििंगत बिािे रे् क्रलए 

पूवक-िंशे्लर्ण क्रवशे्लर्ण ऱ्ो अपिाया है। दृक्रिऱ्ोण एर् क्रवलायर् िे बढ़िे वाले क्रिस्टल र्ी नू्यक्लिएशि 

घटिा र्ी बेहत  तस्वी  प्रदाि र् ता है। (अध्याय 1) 
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क्रिस्टल िं चिाओ ं रे्  ेटर ़ोक्रिंथेक्रटर् क्रवशे्लर्ण िे पता चला क्रर् रै्िे क्रवक्रभन्न प्रणाक्रलय़ो ं रे् िं चिात्मर् 

पर दृश्य ऱ्ो िमाधाि में मौजूद घुलिशील आणक्रवर् प्रजाक्रतय़ो ं रे् बीच िुप मॉलेकू्यल  एर्त्रीर् ण रे् 

िंदभक में आिािी िे व्याख्या र्ी जा िर्ती है ताक्रर् बहआयामी िमन्वय िेटवर्क  बिािे रे् क्रलए अिुरू्ल 

बातचीत र्ी िुक्रवधा क्रमल िरे्। िबिे पहले, हमिे क्रजंर्-बेंजीि डाइर्ाबोक्लिलेट (BDC) प्रणाली र्ा 

क्रवशे्लर्ण क्रर्या औ  क्रदखाया क्रर् रै्िे 1:1 Zn: BDC र्ॉम्प्लेि िुप मॉलेकू्यल ली आपि में या अलग-

अलग र एक्शि रं्डीशि रे् तहत िॉलू्यशि में मौजूद अन्य आयि ज़ोडे रे् िाथ क्रमलर्  एर् क्रवशेर् 

अिेंबली में पर णत ह़ोता है (अध्याय 2)। हमिे इि क्रवशे्लर्ण ऱ्ो क्रजंर् इक्रमडाज़ोल डाइर्ाबोक्लिलेट 

क्रिस्टम तर् बढ़ाया औ  िए ठ़ोि पदाथों ऱ्ो िंशे्लक्रर्त र् िे रे् क्रलए अवधा णा रे् प्रमाण रे् रूप में एर् 

प्रय़ोग प्रदाि क्रर्या (अध्याय 3)।  हम एर्-आयामी टेढ़ी-मेढ़ी जंजी ़ो ंऱ्ो िघि बिािे में िफल  हे, हालांक्रर् 

हमा ा ध्याि गैि भंडा ण अिुप्रय़ोग़ो ं रे् क्रलए िए क्रत्र-आयामी एमओएफ तैया  र् िे प  था। हमिे 

इक्रमडाज़ोल रे् बजाय टर ाईज़ोल र्ा क्रवर्ल्प चुिा क्य़ोकं्रर् पूवक में उच्च आयामी िं चिाएुँ  बिािे र्ी बेहत  

प्रवृक्रि क्रदखाई दी। 

यह दृक्रिऱ्ोण उपय़ोगी िाक्रबत हआ क्य़ोकं्रर् हमिे ते ह िए क्रत्र-आयामी रै्डक्रमयम टर ायज़ोलेट 

पॉलीर्ाबोक्लिलेट्ि ऱ्ो िफलतापूवकर् िंशे्लक्रर्त क्रर्या है (अध्याय 4)। अध्याय 5 में, एर् अन्य प्रणाली रे् 

एर् डेटाबेि क्रवशे्लर्ण, यािी, ऱ्ोबाल्ट टर ायज़ोलेट डी/टर ाईर्ाबोक्लिलेट्ि िे तीि िए ठ़ोि पदाथों ऱ्ो अलग 

र्  क्रदया। हमिे IITD-27 रे् चंुबर्त्व औ  हाइडर ़ोजि ि़ोखिे प  रु्ि प्रा ंक्रभर् अध्ययि़ो ंर्ी भी िूचिा दी 

है। अध्याय 6 में, हमिे इि अध्ययि में प्राप्त महत्वपूणक पर णाम़ो ंऔ  िमग्र जांच िे क्रिर्ाले गए क्रिष्कर्ों 

ऱ्ो िंके्षप में प्रसु्तत क्रर्या है। अध्याय र्ायक रे् भक्रवष्य रे् दाय े ऱ्ो भी प्रदाि र् ता है। 
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